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PROCEDEU DE SINTEZA A FILMELOR SUBTIRI MONOCRISTALINE DE
CARBURA DE TITAN

DESCRIERE

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a filmelor subtiri monocristaline de carbura
de titan (TiCx, x < 1) crescute pe substraturi monocristaline de MgO(001) folosind o metoda de
pulverivare simultana a tintelor de Ti si C intr-o plasma ce contine atomi si ioni de argon.

Straturile TiCx crescute hetero-epitaxial sunt vizate pentru diverse aplicatii precum
contacte rezistive pentru dispozitive electronice pe baza pe SiC [1], substrat pentru cresterea
indusa a fazei cubice a SiC [2] sau suport pentru cresterea fazelor MAX bazate pe Ti [3].

Pana in prezent filmele subtiri monocristaline de TiC au fost crescute prin tehnici de
depunere chimica si fizicd din faza de vapori (CVD, PVD), care necesita in general temperaturi
de crestere ridicate. De exemplu, temperaturi de pana la 1300-1400 °C sunt necesare pentru
cresterea CVD a filmelor epitaxiale de TiC. Reducerea temperaturii de crestere a TiC s-a realizat
folosind C60 ca sursa de carbon evaporat simultan cu evaporarea sau pulverizarea titanului [4],
utilizdnd pulverizarea in regim magnetron DC simultand a tintelor de Ti si C [5.] si prin
pulverizare magnetron DC reactiva [6, 7]. in cazul pulverizarii DC a tintelor de C, calitatea
filmelor este afectatd de activarea deficitara a atomilor de C in plasma de proces, datorita energiei
de ionizare mari a carbonului. De asemenea, la temperaturi de crestere scdzute calitatea retelei
cristaline precum si conductivitatea electrica a filmelor sunt cu mult diminuate [7].

Problema tehnici pe care o rezolva prezenta inventie consti in dezvoltarea unui
procedeu de crestere hetero-epitaxiala a filmelor de TiCx in vederea cresterii calitatii cristaline a
filmelor TiC depuse la temperaturi joase concomitent cu scdderea rezistivititii electrice a
filmelor.

Procedeul de crestere hetero-epitaxiald a filmelor de TiCx, conform inventiei, consta in
utilizarea unei metode de pulverizare simultand a doua tinte de titan si carbon/grafit
independente, tinta de Ti fiind pulverizata prin metoda pulverizirii in regim magnetron in curent
continuu, iar tinta de carbon prin metoda pulverizérii in regim magnetron in impuls de mare

putere (HiPIMS) asistaté de o descércare in curent continuu cu rol de preionizare.
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HiPIMS este o metodd noud de depunere a filmelor subtiri bazatd pe tehnica
conventionala de pulverizare catodica in regim magnetron, in care impulsuri de inaltd putere, de
ordinul 1.0 — 3.0 kW/cm?/puls cu o duratd de 10-500 ps si frecventa de 1Hz — 2 kHz sunt aplicate
catodului (tinta de pulverizare) generand plasme dense cu un grad de ionizare de peste 70 % [8].
Metoda HiPIMS este folositd cu precadere pentru tratamentul ionic al suprafetelor si/sau pentru
asistarea procesului de depunere, in vederea cresterii aderentei si densitdtii filmelor. Pand in
prezent metoda HiPIMS nu a mai fost folositd in procesele de sinteza a filmelor epitaxiale ale
carburilor metalelor tranzitionale.

Procedeul de sintezd a filmelor hetero-epitaxiale de TiC, conform inventiei, prezinti
urmatoarele avantaje:

- Favorizeaza cresteri ale filmelor subtiri de calitate cristalina superioara chiar si la temperaturi de
depunere scdzute datoritd faptului cd HiPIMS este o metodd de depunere in conditii de
neechilibru termodinamic accentuat;

- Pulverizarea tintei de C in regim HiPIMS furnizeaza suprafetei de crestere a filmului specii de
C cu un grad de ionizare mai mare decat in cazul pulverizarii in regim magnetron DC;

- Utilizarea descércarii DC de preionizare conduce la stabilizarea descircérii HiIPIMS si deci a
procesului de depunere;

- Pulverizarea de tip magnetron corespunde conditiilor de depunere simultand, fiind posibila
obtinerea filmelor cu concentratiile elementale dorite;

In continuare, este prezentat un exemplu concret de realizare a inventiei.

Se utilizeaza o incintd tehnologicd cu doud dispozitive de pulverizare de tip magnetron,
dispuse confocal, orientate spre suprafata port-substratului, la o distantd de 15 cm de acesta.
Dispozitivele de pulverizare sunt de tip plan-circular. Tintele magnetron au forma de disc cu
grosimea de 6 mm si diametrul de 5.08 cm, confectionate din Ti si respectiv C. Dispozitivul de
pulverizare cu catod de Ti este conectat la o sursd ce polarizare DC, iar cel cu catod de C la o
sursa de polarizare DC (de preionizare) conectatd in serie cu o sursa de putere pulsatd (HiPIMS).

Incinta tehnologica este depresurizatd pand la o presiune a gazului de fond mai mica de
14107 torr. Substratul MgO(001) este spilat si degresat in baie de ultrasunete cu solventi
organici, apoi este introdus in incinta tehnologici pe un port-substrat ce poate fi incalzit si

polarizat. Substraturile se degazeaza timp de 60 min. la temperatura de 300 °C.
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Parametrii de proces sunt: presiunea gazului de pulverizare (Ar):0.67 Pa, temperatura de
depunere: 600°C, tensiunea de polarizare RF a substratului: -100 V, intensitatea curentului
descarcarii magnetron DC cu catod de Ti: 250 mA, tensiunea descércdrii de preionizare cu catod
de C: -320 V, amplitudinea pulsului de tensiune: -500V, frecventa pulsului de tensiune: 90 Hz,
durata pulsului de tensiune: 115 ps.

In aceste conditii s-au obtinut filme epitaxiale de TiCogs cu grosimea de 60.3 nm,
rugozitatea suprafei de 0.4 nm, largimea distributiei orientarii planelor (002) de 0.13° (ceea ce
demonstreaza o calitate foarte buni a retelei cristaline) si rezistivitate electricd de 154 puQ-cm.
Valoarea rezistivitatii filmelor se suprapun perfect peste valoarea de 155 uQecm corespunzatoare
rezistivitatii monocristalelor macroscopice de TiCo.s [9].

Determinarea compozifiei elementale si chimice s-a facut prin metoda spectroscopiei de
emisie fotoelectronica a suprafetei filmelor iradiate cu raze X (XPS). Proprietafile structurale au
fost studiate prin metode de difractie cu raze X (XRD), proprietitile electrice au fost investigate
prin masuratori ale efectului Hall folosind metoda de masura in patru puncte, iar cele morfologice

prin metoda microscopiei cu forta atomica.’
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PROCEDEU DE SINTEZA A FILMELOR SUBTIRI MONOCRISTALINE DE
CARBURA DE TITAN

REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a filmelor subtiri monocristaline de carburd de titan caracterizat
prin aceea ci utilizeazd o metodad de pulverizare simultand a unei tinte de Ti prin metoda
pulverizarii in regim magnetron in curent continuu $i a unei tinte de carbon/grafit prin
metoda pulverizdrii in regim magnetron in impuls de mare putere asistatd de o descircare

in curent continuu cu rol de preionizare.
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PROCEDEU DE SINTEZA A FILMELOR SUBTIRI MONOCRISTALINE DE
CARBURA DE TITAN

DESCRIERE

Inventia se referi la un procedeu de obtinere a filmelor subtiri monocristaline de carbura de
titan (TiCx, x < 1) crescute pe substraturi monocristaline de MgO(001) folosind o metoda de
pulverivare simultana a tintelor de Ti si C intr-o plasma ce contine atomi §i ioni de argon.

Straturile TiCy crescute hetero-epitaxial sunt vizate pentru diverse aplicatii precum contacte
rezistive pentru dispozitive electronice pe baza pe SiC [1], substrat pentru cresterea indusa a fazei
cubice a SiC [2] sau suport pentru cresterea fazelor MAX bazate pe Ti [3].

Pana in prezent filmele subtiri monocristaline de TiC au fost crescute prin tehnici de
depunere chimica si fizica din faza de vapori (CVD, PVD), care necesita in general temperaturi de
crestere ridicate. De exemplu, temperaturi de pana la 1300-1400 °C sunt necesare pentru cresterea
CVD a filmelor epitaxiale de TiC. Reducerea temperaturii de crestere a TiC s-a realizat folosind
C60 ca sursd de carbon evaporat simultan cu evaporarea sau pulverizarea titanului (4], utilizand
pulverizarea in regim magnetron in curent continuu (DC) simultana a tintelor de Ti si C [S.] si prin
pulverizare magnetron DC reactiva [6, 7]. In cazul pulverizarii DC a tintelor de C, calitatea filmelor
este afectatd de activarea deficitara a atomilor de C 1n plasma de proces, datorita energiei de
ionizare mari a carbonului. De asemenea, la temperaturi de crestere scdzute calitatea retelei
cristaline precum i conductivitatea electrica a filmelor sunt cu mult diminuate [7].

Problema tehnici pe care o rezolvid prezenta inventie constd in dezvoltarea unui
procedeu de crestere hetero-epitaxiala a filmelor de TiCx in vederea cresterii calitatii cristaline a
filmelor TiC depuse la temperaturi joase concomitent cu scaderea rezistivitatii electrice a filmelor.

Procedeul de crestere hetero-epitaxiala a filmelor de TiCx, conform inventiei, consta in
utilizarea unei metode de pulverizare simultana a doua tinte de titan si carbon/grafit independente,
tinta de Ti fiind pulverizatd prin metoda pulverizarii in regim magnetron in curent continuu, iar
tinta de carbon prin metoda pulverizirii in regim magnetron in impuls de mare putere (HiPIMS)
asistatd de o descarcare in curent continuu cu rol de preionizare.

HiPIMS este o metoda noud de depunere a filmelor subtiri bazata pe tehnica conventionald

de pulverizare catodica in regim magnetron, in care impulsuri de inalta putere, de ordinul 1.0 — 3.0
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kW/cm?/puls cu o duratd de 10-500 ps si frecventd de 1Hz — 2 kHz sunt aplicate catodului (tinta de
pulverizare) generand plasme dense cu un grad de ionizare de peste 70 % [8]. Metoda HiPIMS este
folosita cu precidere pentru tratamentul ionic al suprafetelor si/sau pentru asistarea procesului de
depunere, in vederea cresterii aderentei si densitétii filmelor. Pana in prezent metoda HiPIMS nu a
mai fost folosita in procesele de sinteza a filmelor epitaxiale ale carburilor metalelor tranzitionale.

Procedeul de sintezd a filmelor hetero-epitaxiale de TiC, conform inventiei, prezinta
urmatoarele avantaje:

- Favorizeaza cresteri ale filmelor subtiri de calitate cristalind superioara chiar si la temperaturi de
depunere scézute datorita faptului ca HiPIMS este o metoda de depunere in conditii de neechilibru
termodinamic accentuat;

- Pulverizarea tintei de C in regim HiPIMS furnizeaza suprafetei de crestere a filmului specii de C
cu un grad de ionizare mai mare decat in cazul pulverizarii in regim magnetron DC;

- Utilizarea descarcdrii DC de preionizare conduce la stabilizarea descércarii HiPIMS si deci a
procesului de depunere;

- Pulverizarea de tip magnetron corespunde conditiilor de depunere simultand, fiind posibila
obtinerea filmelor cu concentratiile elementale dorite;

In continuare, este prezentat un exemplu concret de realizare a inventiei.

Se utilizeazd o incinta tehnologica cu doua dispozitive de pulverizare de tip magnetron,
dispuse confocal, orientate spre suprafata port-substratului, la o distantd de 15 cm de acesta.
Dispozitivele de pulverizare sunt de tip plan-circular. Tintele magnetron au forma de disc cu
grosimea de 6 mm si diametrul de 5.08 cm, confectionate din Ti §i respectiv C. Dispozitivul de
pulverizare cu catod de Ti este conectat la o sursd de polarizare DC, iar cel cu catod de C la o sursa
de polarizare DC (de preionizare) conectatd in serie cu o sursd de putere pulsata (HiPIMS).

Incinta tehnologica este depresurizata pana la o presiune a gazului de fond mai mica de
1107 torr. Substratul MgO(001) este spalat si degresat in baie de ultrasunete cu solventi organici,
apoi este introdus in incinta tehnologicd pe un port-substrat ce poate fi incilzit si polarizat.
Substraturile se degazeaza timp de 60 min. la temperatura de 300 °C.

Parametrii de proces sunt: presiunea gazului de pulverizare (Ar):0.67 Pa, temperatura de
depunere: 600°C, tensiunea de polarizare RF a substratului: -100 V, intensitatea curentului

descarcarii magnetron DC cu catod de Ti: 250 mA, tensiunea descércérii de preionizare cu catod

pagina2/6



Ml arermuLATA

———

2201701003 | _©:S.1.1A, 1 28/06/2019

de C: -320 V, amplitudinea pulsului de tensiune: -500V, frecventa pulsului de tensiune: 90 Hz,
durata pulsului de tensiune: 115 ps.

In aceste conditii s-au obtinut filme epitaxiale de TiCog9s cu grosimea de 60.3 nm,
rugozitatea suprafetei de 0.4 nm, largimea distributiei orientérii planelor TiC(002) de 0.13° (ceea
ce demonstreazi o calitate foarte buna a retelei cristaline) si rezistivitate electrica de 154 pQ-cm.
Valoarea rezistivitatii filmelor se suprapune perfect peste valoarea de 155 pQe+cm corespunzatoare
rezistivitatii monocristalelor macroscopice de TiCo.s [9].

Determinarea compozitiei elementale si chimice s-a facut prin metoda spectroscopiei de
emisie fotoelectronica a suprafetei filmelor iradiate cu raze X (XPS). Proprietitile structurale au
fost studiate prin metode de difractie cu raze X (XRD), proprietitile electrice au fost investigate
prin masuratori ale efectului Hall folosind metoda de masura in patru puncte, iar cele morfologice

prin metoda microscopiei cu forta atomica.
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PROCEDEU DE SINTEZA A FILMELOR SUBTIRI MONOCRISTALINE DE
CARBURA DE TITAN

REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a filmelor subtiri monocristaline de carbura de titan (TiCy, x < 1)
caracterizat prin aceea cé include urmatoarele etape:
a) utilizarea unei incinte tehnologice prevazuta cu:
- doud dispositive de pulverizare in regim magnetron cu catozi de Ti si C, dispuse
confocal; polarizabile in curent continuu si respectiv. HiPIMS; orientate spre
suprafata port-substratului;
- port-substrat rotativ, cu temperaturda reglabila peste 100 °C, polarizabil in
radiofrecventa (RF);
b) spélarea si degresarea in solveti organici a substraturilor monocristaline de MgO;
c) fixarea substraturilor de MgO pe port-substrat in interiorul incintei tehnologice;
d) depresurizarea incintei tehnologice pana la o presiune a gazului de fond mai mica de
5+10°° torr;
e) degazarea substraturilor MgO in vid.
f) procesarea stratului hetero-epitaxial de TiCx pe substrat de MgO in atmosfera inertad
chimic: pulverizarea in regim magnetron in curent continuu a catodului de Ti simultan cu
pulverizarea catodului de C in impulsuri de mare putere (HiPIMS) asistatd de o descarcare
in curent continuu cu rol de preionizare; polarizarea RF a substratului de MgO; mentinerea

unei temperaturi constante a substraturilor de cel putin 100 °C.
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